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(57) Abstract 

The invention relates to shaped bodies containing builder substances, alkali supports, bleaching agents, enzymes and tensides. The 
inventive shaped bodies are highly effective, highly stable in storage, have a pleasant fragrance and a defined solubility profile. An area 
making up not more than 40 vol. % of the shaped body contains more than 80 wt. % of the total content of an active substance I contained 
in the shaped body with a constituent from the group of chlorine bleaching agents and a meltable constituent for checking solubility from 
the group of tensides, paraffins, micro waxes and higher molecular polyethylene glycols. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Formkorper, welche Builderstoffe, Alkalitrager, Bleichmittel, Enzyme und Tenside enthalten. 
Besonders leistungsstarke Formkttrper mit hoher Lagers tabilitat, gutem Duftprofil und definiertem LOslichkeitsprofil werden erhalten, wenn 
ein Bereich, der nicht mehr als 40 Vol -% des Formkorpers ausmacht, mehr als 80 Gew.-% des Gesamtgehalts einer im Formkorper 
enthaltenen Aktivsubstanz I mit einem Bestandteil aus der Gruppe der Chlorbleichmittel und einer schmelzbaren Komponente zur 
Loslichkeitskontrolle aus der Gruppe der Tenside, der Paraffine, der Mikrowachse und der hohermolekularen Polyethylenglycole enthalt. 
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Geschirrspulmittelformkorper rnit Chlorbleichmitteln 

Die Erfindung betrifft wasch- oder reinigungsaktive Formkorper, in erster Linie Tabletten 
wie Geschirrspiilmitteltabletten, Waschmitteltabletten, Bleichmitteltabletten, Fleckensalz- 
tabletten oder Wasserenthartungstabletten fur den Gebrauch im Haushalt, insbesondere fur 
den maschinellen Gebrauch, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Formkorper und 
ihrer Verwendung. 

Wasch- oder reinigungsaktive Formkorper, insbesondere Tabletten, besitzen gegenuber 
pulverformigen Mitteln eine Reihe von Vorteilen, wie eine vorteilhafte Handhabung, eine 
einfache Dosierung, sowie geringer Bedarf an Verpackungsvolumina. 

Probleme ergeben sich jedoch dadurch, daC zur Erreichung einer hinreichenden Form- und 
Bruchbestandigkeit beim Verpressen der pulverformigen Bestandteile verhaltnismaBig 
hohe Prefidrucke angewendet werden miissen. Aufgrund der starken Verdichtung weisen 
derartige Tabletten vielfach eine unzureichende Lagerstabilitat beziiglich empfindlicher 
Inhaltsstoffe (Bleiche, Parfum, Enzyme, Silberschutzmittel, Farbstoffe, Tenside), eine ver- 
ringerte Leistung (besonders bei Anschmutzungen wie Tee, Milch, Starke) im Vergleich zu 
vergleichbaren Mengen Aktivsubstanz in anderer Darbietungsform, in manchen Fallen 
verbesserungsfahige Schutz empfindlicher zu reinigender Materialien und verschlechterte 
Zerfalls- und Loseeigenschaften bei ihrer Anwendung auf. 

Bei einigen Patentschriften des Standes der Technik sollen einige dieser Probleme ver- 
meidlich gelost sein. 

Oft kann aber der Verbraucher diese dort beschriebenen Leistungsvorteile nicht nachvoll- 
ziehen. Daher besteht ein wichtiges Problem fur Anbieter von wasch- oder reinigungsakti- 
ven Formkorpern darin Verbraucher zufriedenzustellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also leistungsstarke, leicht handhabbare 
wasch- oder reinigungsaktive Formkorper, vor allem Geschirrspulmitteltabletten, Wasch- 
mitteltabletten, Fleckensalztabletten oder Wasserenthartungstabletten fur den Gebrauch im 
Haushalt, insbesondere fur den maschinellen Gebrauch mit hoher Lagerstabilitat, geringem 
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Verpackungsaufwand, gutem Duftprofil und definiertem Loslichkeitsprofil bereitzustellen, 
welche vor allem eine hohe Kundenzufriedenheit bewirken. 

Dies wurde iiberraschend durch einen Formkoper gelost, bei dem ein Inhaltsstoff (I) iiber- 
wiegend in einem definierten Bereich bereitgestellt wurde, wobei dieser Bereich nicht 
mehr als 40 Vol-% des Forrnkorpers darstellt. 

Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Formkorper enthaltend Builderstoffe, Alkalitra- 
ger, Bleichmittel, Enzyme und Tenside, dadurch gekennzeichnet, da/3 in einem Bereich 
nicht groBer als 40 VoL-%, mehr als 80 Gew.-%, eines Gemisches aus Aktivsubstanz (I) 
einem Bleichmittel aus der Gruppe der Chlorbleichmittel und einer schmelzbaren Kompo- 
nente zur Loslichkeitskontrolle ausgewahlt aus der Gruppe der Tenside, der Paraffine, der 
Mikrowachse, der hohermolekularen Polyethylenglycole enthalten ist. 

Der Inhaltsstoff (I) kann dabei neben dem Bleichmittel aus der Gruppe der Chlorbleich- 
mittel zusatzlich noch ein Bleichaktivator, ein Silberschutzmittel und/oder eine Soil- 
Release-Verbindung, ein Enzym, ein Tensid oder eine Komponente oder ein Compound 
zur Loslichkeitskontrolle sein. Der Inhaltsstoff (I) kann aber auch ein Gemisch mehrerer 
dieser Bestandteile sein. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn der Inhaltsstoff (I) ein Gemisch aus einer Komponente, 
bzw. einem Compound zur Loslichkeitskontrolle und mindestens einem weiteren Inhalts- 
stoff aus der Gruppe bestehend aus Bleichmittel und/oder Bleichaktivator und/oder Silber- 
schutzmittel und/oder Soil-Release-Verbindung und/oder Enzym und/oder ein Tensid ist. 

Entscheidenden Einflufl auf die Eigenschaften der Tablette konnen auch die Loslichkeit 
des Bereiches mit dem Inhaltsstoff (I), die Oberflache und die Art der Verpressung und die 
Lagerstabilitat haben. 

Gtinstig ist es im Sinne der vorliegenden Erfindung wenn der Bereich mit mehr als 80 
Gew.-%, bevorzugt mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt der Gesamtmenge eines vorhandenen Inhaltsstoffes (I) in genau drei 
Raumrichtungen von anderen Inhaltsstoffen des Forrnkorpers umgeben ist. 

Bevorzugt im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls, wenn sich mindestens ein 
Bereich mit mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mehr als 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt der Gesamtmenge eines vorhandenen In- 
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haltsstoffes (I) vorliegt, der sich um mehr als 5 %, bevorzugt mehr als 10 %, ganz beson- 
ders bevorzugt mehr als 25 %, ganz besonders bevorzugt mehr als 50 % und auBerst be- 
vorzugt mehr als 100 % schneller lost als der und/oder die restlichen Bereiche des Form- 
korpers. 

Positiv ist ebenfalls wenn in einem Bereich mit nicht mehr als 40 % der Oberflache, bevor- 
zugt zwischen 5 und 30 %, besonders bevorzugt zwischen 10 und 25 %, ganz besonders 
bevorzugt zwischen 15 und 20 Vol.-% des Formkorpers mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt 
mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
die Gesamtmenge eines vorhandenen Inhaltsstoffes (I) enthalten ist. 

Einen wunschenswerten EinfluB auf das Gesamtergebnis kann man auch erzielen, wenn die 
Gewichtszunahme des Bereichs mit Inhaltsstoff (I) bei Lagerung unter normalen Haus- 
haltsbedingungen, d. h. zwischen 15 und 30 °C und zwischen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, 
bevorzugt 15 und 35 % Luftfeuchtigkeit fur die Dauer von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, 
besonders bevorzugt 90 Tagen nicht mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 40 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, auBerordentlich bevorzugt 
nicht mehr als 20 Gew.-% und auBerst bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% gunstigsten- 
falls nicht mehr als 5 Gew.-% betragt. 

Einen wunschenswerten EinfluB auf das Gesamtergebnis kann man auch erzielen, wenn 
der Verlust an Aktivsubstanz (I) des Bereichs bei Lagerung unter normalen Haushaltsbe- 
dingungen, d. h. zwischen 15 und 30 °C und zwischen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, bevor- 
zugt 15 und 35 % Luftfeuchtigkeit fur die Dauer von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, be- 
sonders bevorzugt 90 Tagen nicht mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 40 Gew.- 
%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, auBerordentlich bevorzugt nicht 
mehr als 20 Gew.-% und auBerst bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-% giinstigstenfalls 
nicht mehr als 5 Gew.-% betragt. 

Einen wunschenswerten EinfluB auf das Gesamtergebnis kann man auch erzielen, wenn 
das Absorptionsmaximum einer 1% igen Losung eines gefarbten Bereichs oder einer ge- 
farbten Komponente bei Lagerung unter normalen Haushaltsbedingungen, d. h. zwischen 
15 und 30 °C und zwischen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, bevorzugt - 15 und 35 % Luft- 
feuchtigkeit fur die Dauer von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, besonders bevorzugt 90 
Tagen nicht mehr als 100 Wellenzahlen, bevorzugt nicht mehr als 50 Wellenzahlen, ganz 
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besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Wellenzahlen, auBerordentlich bevorzugt nicht 
mehr als 20 Wellenzahlen und auBerst bevorzugt nicht mehr als 10 Wellenzahlen gunstig- 
stenfalls nicht mehr als 5 Wellenzahlen betragt. 

Gleichfalls positiv wirkt sich auf den erfindungsgemaBen Formkorper aus, wenn der Be- 
reich mit mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt mehr als 90 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr 
als 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt der Gesamtmenge eines vorhandenen Inhalts- 
stoffes (I) in genau drei Raumrichtungen von anderen Inhaltsstoffen des Formkorpers um- 
geben ist. 

Loslichkeit: 

Die Loslichkeit kann dabei durch Komponenten und/oder Compounds zur Loslichkeitsbe- 
schleunigung (Sprengmittel) oder zur Loslichkeitsverzogerung beeinfluBt werden. 

Als Sprengmittel konnen alle im Stand der Technik bekannten Sprengmittel Verwendung 
finden. Besonders verwiesen wird auf Lehrbiicher Rompp (9. Auflage, B± 6, S. 4440) und 
Voigt „Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Aujlage, J 987). Besonders ge- 
eignet sind Substanzen wie Starke, Cellulose und Cellulose-Derivate, Alginate, Dextrane, 
quervernetzte Polyvinylpyrrolidone und andere; Systeme aus schwachen Sauren und car- 
bonathaltigen Mitteln, insbesondere Citronensaure und Weinsaure in Kombination mit 
Hydrogencarbonat oder Carbonat sowie Polyethylenglykolsorbitanfettsaureester. 

Die internationale Patentanmeldung WO-A-96/06156 gibt ebenfalls an, daB der Einbau 
von Sprengmitteln in Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten von Vorteil sein kann. Wie- 
derum werden hier als typische Sprengmittel mikrokristalline Cellulose, Zucker wie Sorbit, 
aber auch Schichtsilikate, insbesondere feinteilige und quellfahige Schichtsilikate von der 
Art der Bentonite und Smektite genannt. Auch zur Gasbildung beitragende Substanzen wie 
Citronensaure, Bisulfat, Bicarbonat, Carbonat und Percarbonat werden als mogliche Zer- 
fallhilfsmittel aufgefuhrt. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 466 485, EP-A-0 522 766, EP-A-0 711 
827, EP-A-0 711 828 und EP-A-0 716 144 wird die Herstellung von reinigungsaktiven 
Tabletten beschrieben, wobei kompaktiertes, partikulares Material mit einer PartikelgroBe 
zwischen 180 und 2000 |im eingesetzt wird. Die resultierenden Tabletten konnen sowohl 
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eine homogene wie auch eine heterogene Struktur aufweisen. GemaB EP-A-0 522 766 
werden zumindest die Teilchen, welche Tenside und Builder enthalten, mit einer Losung 
oder Dispersion eines Binders/Zerfallhilfsmittels, insbesondere Polyethylenglykol, um- 
htillt. Andere Binder/Zerfallhilfsmittel sind wiederum die bereits mehrfach beschriebenen 
und bekannten Sprengmittel, beispielsweise Starken und Starkederivate, im Handel erhalt- 
liche Cellulose-Derivate wie quervernetzte und modifizierte Cellulose, mikrokristalline 
Celluiosefasern, quervernetzte Polyvinylpyrrolidone, Schichtsilikate etc. Auch schwache 
Sauren wie Citronensaure oder Weinsaure, welche in Zusammenhang mit carbonathaltigen 
Quellen bei der Kontaktierung mit Wasser zu Sprudeleffekten fiihren und nach der Defini- 
tion nach Rompp zu der zweiten Klasse der Sprengmittel zahlen, konnen als Coatingmate- 
rial eingesetzt werden. 

Besonders verwiesen wird auf die nicht vorveroffentlichte DE 197 10 254, die Sprengmit- 
tel beschreibt, deren PartikelgroBenverteilung (Siebanalyse) derart gestaltet ist, daB maxi- 
mal 1 Gew.-%, vorzugsweise darunter, an Staubanteilen vorliegen und insgesamt (ein- 
schlieBlich der eventuell vorhandenen Staubanteile) weniger als 10 Gew.-% der Spreng- 
mittelgranulate kleiner als 0,2 mm sind. Vorteilhafterweise weisen dabei mindestens 90 
Gew.-% der Sprengmittelgranulate eine Partikelgrofie von mindestens 0,2 mm und maxi- 
mal 3 mm auf. Diese Sprengmittel sind fur die vorliegende Erfindung besonders geeignet. 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenen- 
falls cogranulierter Form enthalten, werden auch in der deutschen Patentanmeldungen DE 
197 09 991 (Stefan Herzog) sowie der internationalen Patentanmeldung WO98/40463 
(Henkel) beschrieben. Diesen Schriften sind auch nahere Angaben zur Herstellung granu- 
lierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosesprengmittel zu entnehmen. Die Teil- 
chengroBen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 Jim, vorzugsweise 
zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 jim und insbesondere zu mindestens 90 
Gew.-% zwischen 400 und 1200 jim. Die vorstehend genannten und in den zitierten 
Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis sind 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel einzuset- 
zen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von der 
Firma Rettenmaier erhaltlich. 
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Ebenfalls geeignet sind Mittel aus der Gruppe der organischen Sauren, wie z. B. Citronen- 
saure, bzw. eines Gemisches Citronensaure/Bicarbonat und/oder der Cellulosen und Cel- 
lulosederivate. 1st ein Sprendmittel im Formkorper enthalten, so ist die Auflosezeit des 
gesamten Formkdrpers bevorzugt kiirzer als die Dauer des Hauptspiilgangs einer konven- 
tionellen Geschirrspulmaschine, also kiirzer als 40 min, besonders bevorzugt kiirzer als 30 
min, ganz besonders bevorzugt kiirzer als 20 min und auBerst bevorzugt kiirzer als 10 min. 

Als Material zur Loseverzogerung sind in der Regel Paraffine und/oder Microwachse 
und/oder der hochmolekularen Polyethylenglycole iiblich, die im Stand der Technik aus- 
fuhrlich beschrieben sind. Besonders geeignet flir die vorliegende Anmeldung ist der Ein- 
satz von Gemischen, wie er in der nicht vorveroffentlichten Druckschrift DE 197 27 073 
erwahnt ist und deren Offenbarung hiermit ausdriicklich in diese Schrift aufgenommen 
wird. 

Ist eine Komponente zur Loseverzogerung enthalten, so ist in einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform die Auflosezeit des gesamten Formkorpers in 20 °C kaltem Wasser langer als 
der Vorspulgang einer handelsiiblichen Geschirrspulmaschine, also langer als 5 min, be- 
vorzugt langer als 10 min. 

Allgemeine Darbietungsformen: 

Fur die Raumform des Formkorpers eignen sich alle moglichen dreidimensionalen Kdrper, 
wie sie u.a. in den Patentschriften zum Stand der Technik und den Standardwerken der 
Fachliteratur (z.B.: Riedel, "Die Tablette") aber auch in den Patentschriften des Standes der 
Technik aufgezahlt sind. Der Bereich in dem der Inhaltsstoff (I) enthalten ist, ist ebenfalls 
nicht an eine spezifische Raumform gebunden. Bevorzugt aus praktischen Griinden ist al- 
lerdings eine Ausdehnung in einer Raumrichtung von mehr als 5 mm. 

Spezifische Darbietungsformen: 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden homogene oder heterogene 
Formkorper bekannter Bauart bereitgestellt. 

Dazu zahlen insbesondere zylinderformige Tabletten wobei diese Tabletten vorzugsweise 
einen Durchmesser von 15 bis 60 mm, insbesondere von 30 +/- 10 mm aufweisen. Die 
Hohe dieser Tabletten betragt vorzugsweise 5 bis 30 mm und insbesondere 15 bis 28 mm. 
Besonders giinstig haben sich Formkorper mit einem Durchmesser von jeweils 32, 33, 34, 
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35, 36, 37, 38, und 39 mm erwiesen. Die Hohe betragt in besonderen Ausgestaltungsfor- 
men 24, 25, 26, 27 oder 28 mm. 

Aber auch quadratische, rechteckige, trapezformige, ovale und unregelmafiig geformte 
Grundflachen lassen sich bevorzugt einsetzen. Die Kantenlangen liegen dabei bevorzugt 
zwischen 15 bis 60 mm, insbesondere von 30 +/- 10 mm. 

Das Gewicht der einzelnen Formkorper, insbesondere der Tabletten, liegt dabei vorzugs- 
weise bei 15 bis 60 g und insbesondere bei 20 bis 40 g pro Formkorper bzw. Tablette; die 
Stoffdichte der Formkorper bzw. Tabletten weist hingegen iiblicherweise Werte oberhalb 
von 1 kg/dm 3 , vorzugsweise von 1,1 bis 1,4 kg/dm 3 auf. 

Je nach Art der Anwendung, des Wasserhartebereichs oder der Verschmutzung konnen 1 
oder mehrere, beispielsweise 2 bis 4 Formkorper, insbesondere Tabletten, eingesetzt wer- 
den. Weitere erfindungsgemaBe Formkorper konnen auch kleinere Durchmesser bzw. Ab- 
messungen, beispielsweise um 10 mm, aufweisen. 

Unter einem homogenen Formkorper werden derartige verstanden, in denen die Inhalts- 
stoffe des Formkorpers bis auf den Bereich mit Inhaltsstoff (I) in der Weise homogen ver- 
teilt sind, daB mit dem bloBen Auge keine unterschiedlichen Inhaltsstoffe und/oder Wirk- 
stoffe wahrzunehmen sind. Dabei kann naturlich der Komaufbau der eingesetzten Feststof- 
fe noch zu erkennen sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist neben 
dem Bereich mit dem Inhaltsstoff (I) nur noch ein weiterer Bereich (Phase) vorhanden, 

Unter heterogenen Formkorpem werden dementsprechend solche verstanden, die keine 
homogene Verteilung der neben dem Inhaltsstoff (I) vorhandenen Inhaltsstoffe aufzuwei- 
sen haben. Heterogene Formkorper konnen in einem einfachen Fall beispielsweise dadurch 
hergestellt werden, daB die verschiedenen Inhaltsstoffe unterschiedliche Farben aufweisen 
und/oder eine unterschiedliche Duflkomponente tragen. 

Ein weiterer Fall der erfindungsgemaB zu den nicht einheitlichen (heterogenen) Formkor- 
pem zu zahlen ist, umfafit eine Ausgestaltungsform, bei der ein Formkorper verpreBt wird, 
der neben dem Bereich mit dem Inhaltsstoff (I) mehrere Schichten (Phasen), also minde- 
stens zwei Schichten aufweist. Dabei ist es z. B. moglich, daB diese verschiedenen 
Schichten unterschiedliche Zerfalls- und Losegeschwindigkeiten aufweisen und/oder un- 
terschiedliche Inhaltsstoffe tragen. Hieraus konnen vorteilhafte anwendungstechnische 
Eigenschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise Inhaltsstoffe in den Form- 
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korpern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es moglich diese 
zu trennen. Soil in einer Maschine eine definierte Abfolge von Reinigungsbedingungen 
geschaffen werden, so ist es moglich, die eine (oder mehrere) Komponente(n) in einer 
(oder der) schneller zerfallenden und/oder schneller loslichen Schicht zu integrieren und 
die andere(n) Komponente(n) in einer (oder der) langsamer zerfallende(n) Schicht einzuar- 
beiten, so daB eine Komponente mit Vorlaufzeit wirken kann oder bereits abreagiert hat, 
wenn eine weitere in Losung geht. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfmdung besteht darin, daB neben dem Bereich mit 
dem Inhaltsstoff (I) noch zwei weitere Phasen vorhanden sindBesonders giinstig ist es, 
wenn die Volumenverhaltnisse der beiden weiteren Phasen zwischen 10:1 und 1:10, bevor- 
zugt zwischen 5:1 und 1:5, besonders bevorzugt zwischen 2:1 und 1:2 liegen. 

Eine weitere besonders bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daB drei 
oder mehr weitere Phasen vorhanden sind. 

Der Schichtaufbau der Formkorper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein Lo- 
sungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des Formkorpers bereits dann erfolgt, 
wenn die auBeren Schichten noch nicht vollstandig gelost oder zerfallen sind; es kann aber 
auch eine vollstandige und/oder teilweise Umhullung der inneren Schicht(en) durch die 
weiter auBen liegenden Schichten erreicht werden, was zu einer Verhinderung und/oder 
Verzogerung der fruhzeitigen Losung von Bestandteilen der inneren Schicht(en) fuhrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung besteht eine Tablette aus 
mindestens drei Schichten, also zwei aufieren und mindestens einer inneren Schicht, wobei 
mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, wahrend 
bei der stapelformigen Tablette die beiden Deckschichten und bei der hullenformigen Ta- 
blette die auBersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Ebenso ist es 
moglich, Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren oder 
Bleichkatalysatoren und/oder Enzyme raumlich in einer Tablette / einem Formkorper von- 
einander zu trennen. Derartige Ausgestaltungen weisen den Vorteil auf, daB bei den erfin- 
dungsgemaBen Formkorpern keine unerwtinschten Wechselwirkungen zu befurchten wa- 
ren. 

Eine weitere giinstige und bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfmdung besteht darin, daB 
eine der oder die Bleichkomponente, besonders die Chlorkomponente nicht in einer Phase 
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mit der Parfumkomponente zusammen konfektioniert wird. Eine weitere giinstige und be- 
vorzugte Ausflihrungsform der Erfindung besteht darin, daB die Silberschutzkomponente 
nicht mit einer der oder der Bleichkomponente konfektioniert wird. Eine weitere giinstige 
und bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin, daB eine der oder die Kom- 
ponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit dem Bleichaktivator konfektioniert wird. 
Eine weitere giinstige und bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung besteht darin, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit den Enzymen kon- 
fektioniert wird. Eine weitere giinstige und bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung 
besteht darin, daB eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit 
dem Bleichmittel konfektioniert wird. Eine weitere giinstige und bevorzugte Ausfuhrungs- 
form der Erfindung besteht darin, daB eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskon- 
trolle zusammen mit der Silberschutzkomponente konfektioniert wird. Eine weitere giinsti- 
ge und bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin, daB eine der oder die 
Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 
mehr als 70 Gew.-%, besonders mehr als 90 Gew.-% eines Tensides oder des Gesamtten- 
sidgemisches konfektioniert wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel erfolgt nach den gangigen Verfahren der 
Formkorperherstellung. 

Bei einigen Ausfiihrungsfonnen hat es sich als besonders giinstig erwiesen den Bereich mit 
dem oder den Inhaltsstoffen (I) in Form einer Fliissigkeit (ganz allgemein durch Losung 
und/oder Schmelze) gegebenenfalls bei erhohten Temperaturen in eine vorgefertigte Aus- 
sparung der umgebenden Inhaltsstoffe einzufullen und dann durch iibliche technische 
MaBnahmen diesen Bereich erstarren zu lassen (ganz allgemein durch Trocknung und/oder 
Kiihlung). Dabei hat sich eine Viskositat von mehr als 1500 mPas, bevorzugt mehr als 
2000 mPas, besonders bevorzugt zwischen 2000 und 15000 mPas, ganz besonders bevor- 
zugt zwischen 2500 und 7000 mPas und auBerst bevorzugt zwischen 3000 und 4000 mPas 
besonders bewahrt. Ein Herstellverfahren fur solche mit Schmelzdispersionen bzw. 
-emulsionen befiillten Formkorper ist in der deutschen Patentanmeldung DE 198 31 704.2 
(Henkel KGaA) offenbart. Ein Verfahren zur Herstellung umhullter Partikel, insbesondere 
umhullter Chlorbleichmittelteilchen, wird auch in der deutschen Patentanmeldung DE 197 
27 073.5 (Henkel KGaA) beschrieben. Die nach der Lehre dieser Schrift hergestellten urn- 
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hiillten Partikel konnen direkt auf bzw. in Formkorper auf- bzw. eingepreBt werden, oder 
aufgeschmolzen und in Vertiefungen eingefullt werden. 

Besonders wirksam hat sich die Kombination des Wirkstoffes (I) mit schmelzbaren Tra- 
gersubstanzen erwiesen. Dazu zahlen prinzipiell alle Substanzen mit einem Erstarrungs- 
punkt bei oder besonders oberhalb Raumtemperatur. 

Besonders geeignet im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei nichtionische Tenside 
(Dehypon® LT 104, Dehypon® LS 54, Dehydol® LS 30, Lutensol® AT 80), 
Polyethylenglycole mit unterschiedlichen Molekulargewichten (PEG 400, 12000), Seifen 
(Lorol® C 1 6), Stearate (Cutina® GMS), aber auch verdickte Natronlauge und 
schmelzbare Salze, wie Natriumcarbonat - Decahydrat. Die Vor- und Nachteile der 
einzelnen Inhaltsstoffe sind anhand von Versuchen fur den Fachmann nachzuvollziehen. 
Besonders bevorzugt sind als schmelzbare Komponenten im rahmen der vorliegenden 
Erfindung Wachse geeignet. Unter "Wachsen" wird eine Reihe nattirlicher oder kiinstlich 
gewonnener StofFe verstanden, die in der Regel liber 40°C ohne Zersetzung schmelzen und 
schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnismaBig niedrigviskos und nicht 
fadenziehend sind. Sie weisen eine stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit 
auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natiirlichen Wachse, 
chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs, Zuckerrohnvachs, Ouricurywachs, oder Montanwachs, tierische Wachse 
wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Biirzelfett, 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie 
Petrolatum, Paraffinwachse oder Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie 
Montanesterwachse, Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 
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Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder 
Polyalkylenglycolwachse verstanden. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die 
sogenannten Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermolekulare, 
wasserunlosliche Fettalkohole mit mehr als 28 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole 
kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hdhermolekularer Fettsauren 
(Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fur 
Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (1-Tetracosanol) oder Melissylalkohol. Die 
schmelzbare Komponente kann gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter 
man Triterpen- und Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht. Ebenfalls zumindest 
anteilig als Bestandteil der schmelzbaren Komponente einsetzbar sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber 
gegebenenfalls auch wasserunlosliche oder nur wenig wasserlosliche 
Polyalkylenglycolverbindungen. 

Bevorzugt enthalt die schmelzbare Komponente im uberwiegenden Anteil Paraffinwachs. Das 
heiBt, daB wenigstens 50 Gew.-% der schmelzbaren Komponente, vorzugsweise mehr, aus 
Paraffinwachs bestehen. Besonders geeignet sind Paraffmwachsgehalte in der Umhullung von 
etwa 60 Gew.-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere Anteile von 
beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer besonderen 
Ausfiihrungsform der Erfindung besteht die schmelzbare Komponente ausschlieBlich aus 
Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegeniiber den anderen genannten, natiirlichen Wachsen im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung den Vorteil auf, daB in einer alkalischen 
Reinigungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie sie beispielsweise 
bei den Wachsestem zu erwarten ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen 
enthalt. 

Paraffinwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und 
Cycloalkanen. Das erfindungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen 
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keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von mehr als 70°C 5 besonders bevorzugt von 
mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen bei Unterschreitung 
dieser Schmelztemperatur in der Reinigungsmittelflotte nicht erwiinschte Wachsriickstande 
auf den zu reinigenden Oberflachen oder dern zu reinigenden Gut hinterlassen. Solche 
Wachsriickstande fuhren in der Regel zu einem unschonen Aussehen der gereinigten 
Oberflache und sollten daher vermieden werden. Die erfindungsgemaBe Umhiillung enthalt 
bevorzugt mindestens ein Paraffinwachs mit einem Schmelzpunkt von etwa 57°C bis etwa 
60°C. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur 
(in der Regel etwa 10 bis etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen moglichst 
hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile in einem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, 
desto brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. Mit zunehmenden Anteil an 
festen Wachsbestandteilen steigt die Belastbarkeit der Umhiillung gegeniiber StoBen oder 
Reibung an anderen Oberflachen an, was zu einem langer anhaltenden Schutz der umhiillten 
Partikel fiihrt. Hohe Anteile an Olen oder fliissigen Wachsbestandteilen konnen zu einer 
Schwachung der Umhiillung fuhren, wodurch Poren geoflhet werden und die mit der 
schmlezbaren Komponente konfektionierten Partikel den Eingangs genannten 
Umgebungseinfliissen ausgesetzt werden. 

Bei auBergewohnlich niedrigen Temperaturen, beispielsweise bei Temperaturen unter 0°C, 
kann die erstarrte schmlezbare Komponente bei StoBbelastung oder Reibung zerbrechen. Urn 
die Stabilitat bei solch niedrigen Temperaturen zu verbessern, konnen der schmelzbaren 
Komponente gegebenenfalls Additive zugemischt werden. Geeignete Additive miissen sich 
vollstandig mit dem geschmolzenen Wachs vermischen lassen, diirfen den Schmelzbereich 
der Umhiillung nicht signifikant andem, mussen die Elastizitat der erstarrten schmelzbaren 
Komponente bei tiefen Temperaturen verbessern, diirfen die Durchlassigkeit der erstarrten 
schmelzbaren Komponente gegeniiber Wasser oder Feuchtigkeit im allgemeinen nicht 
erhohen und diirfen die Viskositat der Schmelze des Umhiillungsmaterials nicht soweit 
erhohen, daB eine Verarbeitung erschwert oder gar unmoglich wird. ; Geeignet Additive, 
welche die Sprodigkeit einer im wesentlichen aus Paraffin bestehenden Umhiillung bei tiefen 
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Temperaturen herabsetzen, sind beispielsweise EVA-Copolymere, hydrierte Harz- 
sauremethylester, Polyethylen oder Copolymere aus Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Die schmelzbare Komponente kann neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder 
mehrere der oben genannten Wachse oder wachsartigen Substanzen enthalten. Grundsatzlich 
sollte das die Umhullung bildende Gemisch so beschaffen sein, daB die Umhullung 
wenigstens weitgehend wasserunloslich ist. Die Loslichkeit in Wasser sollte bei einer 
Temperatur von etwa 30°C etwa 10 mg/1 nicht ubersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/1 
liegen. 

Besonders geeignet fur die vorliegende Anmeldung ist der Einsatz von Gemischen, wie er 
in der nicht vorveroffentlichten Druckschrift DE 197 27 073 erwahnt ist und deren Offen- 
barung hiermit ausdriicklich in diese Schrift aufgenommen wird. 

Bei anderen Ausfuhrungsformen werden Teile des Formkorpers und/oder Komponenten 
des Formkorpers durch Betrahlung mit Mikrowellen behandelt, um Festigkeit, Feuchtig- 
keitsgehalt und Loslichkeit positiv zu beeinfluBen. 

Aber auch ein einfaches Verpressen der Bestandteile ist moglich. Dabei konnen neben 
Pulvern und Granulaten auch Microtabs und Formkorper kleinerer Dimensionen als der 
endgultige Formkorper Verwendung finden. 

Inhaltsstoffe: 

Besondere Inhaltsstoffe (I) die im Rahmen der Erfindung zusatzlich genutzt werden, sind 
Substanzen, die das Wiederanschmutzen von Oberflachen verhinden und/oder die 
Schmutzablosung nach einmaliger Anwendung erleichtern (sogenannte " Soil-Release- 
Verbindungen"). 

Zu den erfindiangsgemafi verwendeten Soil-Release Verbindungen zahlen alle im Stand der 
Technik bekannten Verbindungen. Besonders geeignet sind kationische Polymere, wie sie 
z. B. aus den folgenden Druckschriften bekannt sind: 

In der EP-A-0 167 382, EP-A-0 342 997 sowie DE-OS-26 16 404 werden Reinigungs- 
mitteln kationische Polymere zugesetzen, um so eine moglichst streifenfreie Reinigxuig der 
Oberflachen zu erreichen. 
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In der EP-A-0 167 382 werden flussige Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, 
die als Verdickungsmittel kationische Polymere enthalten konnen. Als besonders geeignete 
kationische Polymere werden Hydroxypropyltrimethylammonium-Guar; Copolymere von 
Aminoethylmethacrylat und Acrylamid sowie Copolymere von Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid und Acrylamid beschrieben. 

In der EP-A-0 342 997 werden Allzweckreiniger beschrieben, die kationische Polymere 
enthalten konnen, wobei insbesondere Polymere mit Imino-Gruppen eingesetzt werden. 

In der DE-OS-26 16 404 werden Reinigungsmittel fur Glas beschrieben, die kationische 
Cellulosederivate enthalten. Der Zusatz der kationischen Cellulosederivate in den Mitteln 
ein besseres Ablaufen des Wassers, um streifenfrei gereinigtes Glas zu erhalten. 

In der EP-A-0 467 472 werden z. B. Reinigungsmittel fur harte Oberflachen beschrieben, 
die als Soil-Release-Polymere kationische Homo- und/oder Copolymere enthalten. Diese 
Polymere besitzen als Monomereinheiten quaternisierte Ammoniumalkyl- 
methacrylatgruppen. Diese Verbindungen werden eingesetzt, um die Oberflachen derart 
auszustatten, daB beim nachsten Reinigungsvorgang sich die Anschmutzungen leichter 
ablosen lassen. 

Besonders bevorzugt sind die kationischen Polymeren ausgewahlt aus kationischen Poly- 
merisaten von Copolymeren von Monomeren wie Trialkylammoniumalkyl(meth)acrylat 
bzw. -acrylamid; Dialkyldiallyldiammoniumsalze; polymeranalogen Umsetzungsproduk- 
ten von Ethem oder Estern von Polysacchariden mit Ammoniumseitengruppen, insbeson- 
dere Guar-, Cellulose- und Starkederivate; Polyaddukte von Ethylenoxid mit Ammonium- 
gruppen; quaternare Ethyleniminpolymere und Polyester und Polyamide mit quaternaren 
Seitengruppen als Soil-Release- Verbindungen. 

AuBergewohnlich bevorzugt im Rahmen dieser Anmeldung sind auch natiirliche Polyuron- 
sauren und verwandte Substanzen, sowie Polyampholyte und hydrophobierte Polyampho- 
lyte, bzw. Gemische dieser Substanzen. 

ErfindungsgemaB konnen dem Reinigungsmittel zwischen 0 und 5 Gew.-% Enzyme bezo- 
gen auf die gesamte Zubereitung zugesetzt werden, um die Leistung der Reinigungsmittel 
zu steigern oder unter milderen Bedingungen die Reinigungsleistung in gleicher Qualitat 
zu gewahrleisten. Zu den am haufigsten verwendeteten Enzymen gehoren Lipasen, Amyla- 
sen, Cellulasen und Proteasen. Bevorzugte Proteasen sind z. B. BLAP®140 der Fa. Bio- 
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zym, Optimase®-M-440 und Opticlean®-M-250 der Fa. Solvay Enzymes; Maxacal®CX 
und Maxapem® oder Esperase® der Fa. Gist Brocades oder auch Savinase® der Fa. Novo. 
Besonders geeignete Cellulasen und Lipasen sind Celluzym® 0,7 T und Lipolase® 30 T 
der Fa. Novo Nordisk. Besondere Verwendung als Amylasen finden Duramyl® und Ter- 
mamyl® 60 T 3 und Termamyl® 90 T der Fa. Novo, Amylase-LT® der Fa. Solvay Enzy- 
mes oder Maxamyl® P5000 der Fa. Gist Brocades. Auch andere Enzyme konnen verwen- 
det werden. 

Weitere Inhaltsstoffe: 

Besondere Inhaltsstoffe die im Rahmen der Erfindung genutzt werden, sind Sauerstoff- 
bleichmittel, bevorzugt die Alkalimetallperborate und ihre Hydrate und die Alkalimetall- 
percarbonate, wobei im Rahmen der Erfindung bevorzugt Natriurnperborat, als Mono - 
oder Tetrahydrat, oder Natriumpercarbonat und deren Hydrate Verwendung finden. Eben- 
falls einsetzbar sind die Persulfate. 

Typische Sauerstoffbleichmittel sind aber auch die organischen Persauren. Zu den bevor- 
zugt verwendeten organischen Persauren, zahlt vor allem die ausgezeichnet wirksame 
Phthalimidoperoxycapronsaure, aber auch alle anderen bekannten Persauren sind prinzipi- 
ell verwendbar. 

Besondere Inhaltsstoffe die im Rahmen der Erfindung genutzt werden, sind Bleichaktiva- 
toren. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O- 
Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide 
und der acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, 
Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pen- 
taacetylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin DADHT und Isa- 
tosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphati- 
sche Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C- 
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. 
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alky lendi amine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Tria- 
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zinderivate, insbesondere l 9 5-Diacetyl-2 5 4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acy- 
lierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly- 
koldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MM A), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und 
DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungs- 
weise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen 
(SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Penta- 
acetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyl lactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls 
N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise 
N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, 
WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt 
sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 769 bekannten hydrophil sub- 
stituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie 
der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden 
ebenfalls bevorzugt eingesetzt Auch die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen einge- 
setzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im ublichen Mengenbereich, vorzugsweise 
in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf gesamtes Mittel, enthalten. 

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren 
Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und 
EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze 
beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten 
sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehoren insbesondere 
die aus der deutschen Patentanmeldung DE 195 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 196 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die* aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 be- 
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schriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und 
Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 196 20 411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 beschriebenen 
Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der europaischen Patentschrift 
EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in 
der europaischen Patentschrift EP 0 443 651 oder den europaischen Patentanmeldungen 
EP 0 458 397, EP 0 458 398, EP 0 549 271, EP 0 549 272, EP 0 544 490 und 
EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren 
und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 196 13 103 und der international en Patentanmeldung WO 95/27775 
bekannt. Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Al- 
kylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesonde- 
re N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- 
oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), MMA, vorzugsweise in Mengen 
bis 10Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfatswerden in iiblichen Mengen, vorzugsweise 
in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt wer- 
den. 

ErfindungsgemaBe Geschirrspulmittel konnen als Inhaltsstoff zum Schutze des Spulgutes 
oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im 
Bereich des maschinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar 
sind die bekannten Subsatnzen des Standes der Technik, wie z. B. in der DE 43 25 922, der 
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DE 41 28 672 oder der DE 43 38 724 beschrieben. Allgemein konnen vor allem Silber- 
schutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotria- 
zole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder - 
komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol 
und/oder Alkylaminotriazol. Es konnen gemafi der obigen Schriften besonders sauerstoff- 
und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige 
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloro- 
glucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige 
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden 
haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor- 
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)- 
Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kon- 
nen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 



In den erfindungsgemaBen Formkorpern konnen alle vorstehend beschriebenen Inhaltsstof- 
fe (I) auch die Funktion von weiteren Inhaltsstoffen einnehmen, sollte die Bedingung des 
erfindungsgemaBen Bereiches von anderen Inhaltsstoffen erfullt werden. 

In den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln konnen wasserlosliche und wasserunlosliche 
Builder vor allem zum Binden von Calcium und Magnesium eingesetzt werden. Dabei sind 
wasserlosliche Builder bevorzugt, da sie auf Geschirr und harten Oberflachen in der Regel 
weniger dazu tendieren unlosliche Riickstande zu bilden. Ubliche Builder, die im Rahmen 
der Erfindung zwischen 10 und 90 Gew.-% bezogen auf die gesamte Zubereitung zugegen 
sein konnen, sind die niedermolekularen Polycarbonsauren und ihre Salze, die homopoly- 
meren und copolymeren Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und 
Silikate. Zu wasserunloslichen Buildern zahlen die Zeolithe, die ebenfalls verwendet wer- 
den konnen, ebenso wie Mischungen der vorgenannten Buildersubstanzen. 

Bevorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natri- 
umcarbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder 
aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt. 
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Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten Alka- 
limetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetall- 
sesquicarbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten 
Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Na- 
triumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat 
und Natriumcarbonat. 

Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripo- 
lyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Als Tenside kommen prinzipiell alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind die nichtionischen 
Tenside und hier vor allem die schwachschaumenden nichtionischen Tenside, aber auch 
andere schwachschaumende Tenside kommen in Frage. Besonders bevorzugt sind die al- 
koxylierten Alkohole, besonders die ethoxylierten und/oder propoxylierten, die Alkylpoly- 
glycoside und die Alkylpolyglucamide. 

Dabei versteht der Fachmann allgemein unter alkoxylierten Alkoholen die Reaktionspro- 
dukte von Alkylenoxid, bevorzugt Ethylenoxid, mit Alkoholen, bevorzugt im Sinne der 
vorliegenden Erfindung die langerkettigen Alkohole (Cio bis Cig, bevorzugt zwischen C12 
und Ci6, wie z. B. C\ 1- C12-, C13-, Cu- C15- Ci 6 - ,Ci 7 - und Cig-Alkohole). In der Regel 
enstehen aus n Molen Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhangig von den Reaktions- 
bedingungen ein komplexes Gemisch von Additionsprodukten unterschiedlichen Ethoxy- 
lierungsgrades. Eine weitere Ausfuhrungsform besteht im Einsatz von Gemischen der Al- 
kylenoxide bevozugt des Gemisches von Ethylenoxid und Propylenoxid. Auch kann man 
gewiinschtenfalls durch eine abschlieBende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppen, 
wie bevorzugt der Butylgruppe, zur Substanzklasse der f 'verschlossenen ,r Alkoholethoxy- 
laten gelangen, die ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt werden kann. Ganz beson- 
ders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei hochethoxylierte Fettalko- 
hole oder deren Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten. 

Alkylpolyglycoside sind Tenside, die durch die Reaktion von Zuckern und Alkoholen nach 
den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie eriialten werden kon- 
nen, wobei es je nach Art der Herstellung zu einem Gemisch monoalkylierter, oligomerer 
oder polymerer Zucker kommt. Bevorzugte Alkylpolyglykoside konnen Alkylpolyglucosi- 
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de sein, wobei besonders bevorzugt der Alkohol ein langkettiger Fettalkohol oder ein Ge- 
misch langkettiger Fettalkohole ist und der Oligomerisierungsgrad der Zucker zwischen 1 
und 10 ist. 

Fettsaurepolyhydroxylamide (Glucamide) sind acylierte Reakionsprodukte der reduktiven 
Aminierung eines Zuckers (Glucose) mit Ammoniak, wobei als Acylierungsmittel in der 
Regel langkettige Fettsauren, langkettige Fettsaureester oder langkettige Fettsaurechloride 
genutzt werden. Dabei entstehen sekundare Amide, wenn man statt mit Ammoniak mit 
Methylamin oder Ethylamin reduziert, wie z. B. in SOFW-Journal, 119, (1993), 794-808 
beschrieben wird. Bevorzugt benutzt man Kohlenstoffkettenlangen von Ce bis C12 im Fett- 
saurerest. 

Die Bereiche des Formkorpers konnen gefarbt sein. Besonders bevorzugt ist es dabei, 
wenn in dem Formkorper eine oder mehrere oder alle Bereiche des Formkorpers unter- 
schiedlich gefarbt sind. In einer speziellen Ausgestaltung des Formkorpers ist die Farbe 
Rot. In einer anderen speziellen Ausgestaltung des Formkorpers ist die Farbe Griin. In ei- 
ner anderen speziellen Ausgestaltung des Formkorpers ist die Farbe Gelb. In einer anderen 
speziellen Ausgestaltung des Formkorpers ist die Farbe eine Mischung verschiedener Far- 
ben ist. 

Die Lagerstabilitat des Formkorpers ist besonders wichtig. Dabei ist erfindungsgemaB be- 
sonders bevorzugt, wenn die Gewichtszunahme des Bereichs dem Inhaltsstoffes (I) bei 
Lagerung unter normal en Haushaltsbedingungen, d. h. zwischen 15 und 30 °C und zwi- 
schen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, bevorzugt 15 und 35 % Luftfeuchtigkeit fllr die Dauer 
von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, besonders bevorzugt 90 Tagen nicht mehr als 50 
Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 30 
Gew.-% 5 auBerordentlich bevorzugt nicht mehr als 20 Gew.-% und auBerst bevorzugt nicht 
mehr als 10 Gew.-% giinstigstenfalls nicht mehr als 5 Gew.-% betragt. 

Dabei ist erfindungsgemaB auBerdem besonders bevorzugt, wenn der Verlust an Aktivsub- 
stanz des Inhaltsstoffes (I) bei Lagerung unter normalen Haushaltsbedingungen, d. h. zwi- 
schen 15 und 30 °C und zwischen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, bevorzugt 15 und 35 % 
Luftfeuchtigkeit fur die Dauer von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, besqnders bevorzugt 90 
Tagen nicht mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 40 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, auBerordentlich bevorzugt nicht mehr als 20 Gew.-% 
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und auflerst bevorzugt nicht melir als 10 Gew.-% gtinstigstenfalls nicht mehr als 5 Gew.-% 
betragt. 

Dabei ist erfindungsgemaB auGerdem besonders bevorzugt, wenn das Absorptionsmaxi- 
mum einer 1% igen Losung eines gefarbten Bereichs oder einer gefarbten Komponente bei 
Lagerung unter normalen Haushaltsbedingungen, d. h. zwischen 15 und 30 °C und zwi- 
schen 5 und 55 % Luftfeuchtigkeit, bevorzugt 15 und 35 % Luftfeuchtigkeit fur die Dauer 
von 30 Tagen, bevorzugt 60 Tagen, besonders bevorzugt 90 Tagen nicht mehr als 100 
Wellenzahlen, bevorzugt nicht mehr als 50 Wellenzahlen, ganz besonders bevorzugt nicht 
mehr als 30 Wellenzahlen, auBerordentlich bevorzugt nicht mehr als 20 Wellenzahlen und 
auBerst bevorzugt nicht mehr als 10 Wellenzahlen gtinstigstenfalls nicht mehr als 5 Wel- 
lenzahlen betragt. 
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Beispiele 

Die folgenden Rezepturen wurden gemischt und zu Formkorpern verprefit. Die in Klam- 
meiri angegebenen Inhaltsstoffe sind beispielhaft fur die Substanzklasse konnen aber durch 
andere in der Anmeldung aufgezahlte Substanzen ersetzt werden. Die Rahmenrezepturen 
stellen bevorzugte Bereiche der Erfindung dar. 

Bei der Messung der Wirksamkeit wurde der jeweils ausgewahlte Inhaltsstoff (I) in den 
erfindungsgemafien Bereich uberfiihrt. In dem anderen Bereich (den anderen Bereichen) 
wurde er erfmdungsgemaC reduziert, bzw. ganz weggelasssen, bevor die Untersuchungen 
durchgefiihrt wurden. 



Eine mogliche Rahmenrezeptur (Ra) und Versuchsrezepturen (Va) (Angaben in Gew.-%): 



Inhaltsstoff 


Ra 


Val 


Va2 


Va3 


Va4 


Va5 


Va6 


Va7 


Phosphat (Natriumtripolyphosphat) 


30-60 


54,8 


56,4 


30,5 


43 


48 


48 


47 


Natriumcarbonat 


5-25 


15,9 


13,2 


21,5 


7 


20 


12 


24 


Natriumdisilikat 


0-40 


7,3 


7,5 


33,7 


20 


3 


14 




Polymer (Sokalan CP5) 


0-10 


2,2 


2,2 






1 




5 


Natriummetasilikat 


0-10 






1,8 








0 


Natriumhydrogencarbonat 


0-10 








1 




3 




Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


2-20 


11,1 


9,0 


6,7 


15 


10 


13 


9 


Bleichaktivator (TAED) (Co- 
pentarnmin-Cl) 


0-5 




2,1 




3 


2 




1,5 


Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0-5 


2,0 


2,0 


0,7 


3 


3 


3 


2,5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0-5 


1,8 


1,8 


1,0 


2 


2 


3 


2,5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


0,9 


0,9 




2 






1,5 


Nichtioniscb.es Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


2,0 


2,0 


2,0 


2 


4 


3 


1,5 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 


0,3 


0,3 


0 


0,3 


0,2 




0,5 


Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-10 










6 






Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 




2,0 


1,0 








3 


Parfum 


0-1 


0,2 


0,2 


0,2 


1 


0,4 


1 


0,5 


Farbstoff 


0-4 


1,4 


1,3 


1,4 


0,7 


0,4 




1,5 



Das Buildersystem der obigen Rahmenrezeptur kann auch folgendermaflen zusammenge- 
setzt werden (alle anderen Inhaltsstoffe gleich, wie bei a). 
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Inhaltsstoff 


Rb 


Vbl 


Vb2 


Vb3 


Vb4 


Vb5 


Vb6 


Vb7 


Phosphat (Natriumtripolyphosphat) 


30-60 


59 


56 


53 


48 


48 


48 


47 


Carbonat (Natriumcarbonat) 


5-25 


21,2 


20,3 


22,7 


17 


20 


16 


24 


Polymer (Sokalan CP5) 


0-10 




2 


10 


5 


4 




5 


Natriummetasilikat 


0-10 






1,8 










Natriumhydrogencarbonat 


0-10 








1 




3 





Als Rahmenrezeptur (R) ftir die vorliegende Anmeldung kann auch gelten (Gew.-%): 
Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 



Inhaltsstoff 


Rc 


Vcl 


Vc2 


Vc3 


Vc4 


Phosphat (Natriumtripolyphosphat) 


15-35 


30 


21 


35 


40 


Carbonat (Natriumcarbonat) 


25-55 


39 


50 


40 


35 


Natriumhydrogencarbonat 


10-20 


14 


19 


15 


12 


Polymer (Sokalan CP5) 


0-10 


3 


0 






Natriumdisilikat 


0-10 










Natriumdisilikat 


0-10 


0 


0 


0 


5 


Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


2-10 


7 


8 


5 


6 


Bleichaktivator (TAED) 


0-5 


1 


0 


1 


0 


Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0,4-2 


1 


0,5 


0,5 


0,5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0,4-2 


1 


0,5 


0,5 


0,5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


0 


0 


0 


0 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


2 


1 


1 


1 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 


0.5 


0 


0,3 


0 


Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 


0 


0 




0 


Parfum 


0-1 


0 


0 


0,7 


0 


Farbstoff 


0-4 


0,5 


0 


1 


0 



Als Rahmenrezeptur (R) fur die vorliegende Anmeldung kann auch gelten (Gew.-%): 
Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 
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Inhaltsstoff 


Rd 


Vdl 


Vd2 


Vd3 


Vd4 


Trinatriumcitrat 


20-55 


44 


34 


44 


44 


Natriumhydrogencarbonat 


5-35 


24 


9 


34 


20 


Carbonat (Natriumcarbonat) 


0-10 


7 








Polymer (Sokalan CP5) 


0-10 




6 






Natriumdisilikat 


0-25 




20 






Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


0-22 


12 


16 


17 


20 


Bleichaktivator (TAED) 


0-25 




1 






Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0,4-5 


2,5 


3 


1 


5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0,4-5 


2 


3 


1 


5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


1,5 


2,3 




2 


Nichtioniscb.es Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


2,5 


1,7 


2 


1 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 


0,5 


0,5 






Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 


3 


1,5 






Parfurn 


0-1 


0,9 


0,5 


1 


1 


Farbstoff 


0-4 


0,1 


1,5 




2 



Als Rahmenrezeptur (R) fur die vorliegende Anmeldung kann auch gelten (Gew.-%): 
Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 



Inhaltsstoff 


Re 


Vel 


Ve2 


Ve3 


Ve4 


Citrat (Trinatriumcitrat) 


20-55 


32 


36 


38 


24 


Phosphat (Trinatriumpolyphosphat) 


20-55 


26 


23 


24 


24 


Carbonat (Natriumcarbonat) 


1-15 


11 


10 


11 


15 


Polymer (Sokalan CP5) 


0-10 




5 


1,5 


6 


Silikat (Natriumdisilikat) 


0-25 


3 






6 


Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


2-20 


16,5 


3 


12 


12 


Bleichaktivator (TAED) 


0-5 




5 


2 




Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0-5 




5 


3 


2 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0-5 




5 


0,5 


2 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


2 


2 




2 
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Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-10 


6 


4 


5 


0,8 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


2,5 




2,8 


2 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 






0,2 


0,2 


Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 










Parfum 


0-1 


1 


1 




1 


Farbstoff 


0-4 


0 


1 




1 



Als Rahmenrezeptur (R) fur die vorliegende Anmeldung kann auch gelten (Gew.-%): 
Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 



Inhaltsstoff 


Rf 


Vfl 


Vf2 


Vf3 


Vf4 


Phosphat (Trinatriumpolyphosphat) 


40-60 


49 


49 


49 


50 


Carbonat (Natriumcarbonat) 


0-20 




17 


19 


5 


Polymer (Sokalan CP5) 


0-15 


2 


4 


1 


6 


Silikat (Natriumdisilikat) 


0-30 


24 


6 


5 


10 


Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


0-15 


11,5 


8 


13 


8 


Bleichaktivator (TAED) 


0-5 




2 




2 


Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0-5 


2 


2 


1,5 


2,5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0-5 


3,9 


2 


1,5 


2,5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-8 


0,8 


1 


1 


2 


Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-10 


0,2 


4 


3,7 


5 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 54) 


0-8 


1,5 


2 


4 


3 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-5 


0,1 


0,5 


0,3 


0,5 


Parfum 


0-2 


1 


0,5 


0,5 


0,5 


Farbstoff 


0-4 


3 


2 


0,5 


1 



Als Rahmenrezeptur (R) fur die vorliegende Anmeldung kann gelten (Angaben in Gew.- 
%): 
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Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 



Inhaltsstoff 


Rg 


Vgl 


Vg2 


Vg3 


Vg4 


Phosphat (Natriumtripolyphosphat) 


30-60 


55,7 


59,6 


46,5 


47 


Natriumdisilikat 


5-40 


22,3 


17,5 


39,2 


24 


Polymer (Sokalan CPS) 


0-10 


2,2 


2,2 




5 


Natriummetasilikat 


0-10 






1,8 




Natriumhydrogencarbonat 


0-10 










Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


2-20 


11,1 


10 


6,7 


10 


Bleichaktivator (Co-Katalysator) 


0-2 




1,1 




0,5 


Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0-5 


2,0 


2,0 


0,7 


2,5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0-5 


1,8 


1,8 


1,0 


2,5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


0,9 


0,9 




1,5 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


2,0 


2,0 


2,0 


1,5 


Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 


0,3 


0,3 


0 


0,5 


Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-10 










Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 




2,0 


1,0 


3 


Parfum 


0-1 


0,2 


0,2 


0,2 


0,5 


Farbstoff 


0-4 


1,4 


1,3 


1,4 


1,5 



Als Rahmenrezeptur (R) fur die vorliegende Anmeldung kann gelten (Angaben in Gew.- 
%): 

Als Versuchsrezeptur (V) wurde genutzt: 



Inhaltsstoff 


Rh 


Vhl 


Vh2 


Vh3 


Vh4 


Vh5 


Vh6 


Vh7 


Phosphat (Natriumtripolyphosphat) 


30-60 


40 


40 


40 


45 


45 


50 


35 


Natriummetasilikat (5-Hydrat) 


5-45 


45 


10 


40 


10 


30 


20 


35 


Natriummetasilikat (0-Hydrat) 


5-40 


10 


10 


8 


10 


8 


5 


10 


Natriumdisilikat 


0-40 


0 


30 


0 


15 


10 


5 


0 


Paraffinol 


0-10 


4 


5 


5 


5 


6 


5 


0 


Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


0,5-10 


1 


2 


2 


3 ' 


1 


5 


5 


Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0-5 






1 


2 




2 


2 
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Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0-5 






1 


2 




2 


2 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 
54) 


0-5 




2 


2 


2 




2 


3 


Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-10 




1 




4 




2 


4 


Par fiim 


0-1 




0,3 


0,3 


1 




1 


0,5 


Farbstoff 


0-4 




0,7 


0,7 


1 




1 


2,5 



Eine weitere Rahmenrezeptur (R) (Gew.-%) und Versuchsrezepturen (V) wurden geprtift: 



Inhaltsstoff 


Ril 


Vil 


Vi2 


Vi3 


Natriumcarbonat 


35-55 


43,5 


45 


55 


Natriumhydrogencarbonat 


15-35 


15 


25 


34 


Polymer (Sokalan CP5) 


3-10 


5 


3 


0 


Natriummetasilikat 


0-10 


3 


2 


0 


Bleiche (Trichlorisocyanursaure) 


5-12 


7 


10 


8 


Bleichaktivator (TAED) 


0-5 




2 




Enzym (Amylase) (Duramyl 60 T) 


0,4-2 


1 


1 


0,5 


Enzym (Protease) (Blap 200 S) 


0,4-2 


1 


1 


0,5 


Phosphonat bzw. Phosphonsaure 


0-5 


0 


2 


0 


Nichtionisches Tensid (Dehypon LS 54) 


0-5 


1 


2 


1 


Tablettierhilfe (Polyethylenglycol) 


0-5 




3 




Silberschutz (Benzotriazol) 


0-3 


0,5 


1 


0 


Paraffin (Smp.: 53 °C) 


0-10 


0 


2 


0 


Parfum 


0-1 


0 


1 


0 


Farbstoff 


0-4 


1 


1 


1 



Sollten in einem erfindungsgemaCen Formkorper mehrere Phasen enthalten sein, so kann 
jede Rezeptur auch die Bestandteile einer einzelnen Phase sein, d.h. die Anteile beziehen 
sich dann nicht wie ublich auf die Gesamtrezeptur, sondern auf die Zusammensetzung der 
einzelnen Phase. 



WO 99/35235 



PCT/EP98/08372 



-28- 

In jedem der Rezepturen konnen natiirlich auch noch andere in MGSM iibliche Inhaltsstof- 
fe (z. B. Fullstoffe, Konservierungsmittel, u.a.) in auBerst geringen Mengen enthalten sein, 
wobei die anderen Bestandteile anteilig entsprechend zu variieren sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper benutzt Schritte, die dem Wissen des 
Fachmanns auf diesem Gebiet in anderem Zusammenhang bekannt sind. Eine bevorzugte 
Ausgestaltungform des Formkorpers des ersten Anspruches enthalt eine Mulde in einer 
Tablette, wobei diese Mulde den Chlorbleichinhaltsstoff (I) beinhaltet. Die Herstellung 
geschieht in einem bevorzugten Fall so, daB man einen Vertiefung in einen Formkorper 
pragt und diese Vertiefung befullt. Die Pragung kann auf einer Rundlauferpresse der Fa. 
Korsch erfolgen. Im vorliegenden Fall wurde eine Tablettenpresse der Fa. Fette eingesetzt. 
Eine runde Tablettenform (26 X 36 mm) wurde gewahlt und mit einem Stempel 5 mm tief 
auf einer Seite gepragt, wobei die Grundflache so gewahlt war, daB ein Volumen von 1 ml 
eingeflillt werden konnte und die Tablette hinterher wieder eine glatte Oberflache besaB. 

Danach wurde ein flussiges Gemisch aus Paraffin und einem Wirkstoff (I) eingeflillt und 
erkalten gelassen. Diese Abkuhlung kann durch gangige apparative Methoden unterstiitzt 
werden. 

Wie bereits erwahnt wurde der Inhaltsstoff (I) erfindungsgemaB in der entsprechenden Re- 
zeptur, die den eingefiillten Bereich umgibt, zuvor in der Menge reduziert und in den vor- 
liegenden Beispielen und Untersuchungen in den umgebenden Bereichen weggelassen. 

In Vergleichsversuchen mit homogenen (nichterfindungsgemaBer Inhaltsstoff (I)) und ei- 
nigen handelsiiblichen Tabletten erwiesen sich die erfindungsgemaBen Tabletten als uber- 
legen. 

Die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Mittel wurden im Vergleich zu be- 
kannten Mitteln am Beispiel der Lagerstabilitat gepriift. Die besonderen Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Mittel wurden im Vergleich zu bekannten Mitteln am Beispiel der 
Teereinigung gepriift. Die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Mittel wur- 
den im Vergleich zu bekannten Mitteln am Beispiel der Reinigung von Enzym-relevanten 
Anschmutzungen gepriift. 

Zusatzlich wurden die besonderen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Mittel durch 
technisch ungeschulte Personen unter praxisrelevanten Bedingungen im Vergleich zu ho- 
mogenen Tabletten iiberpriift. Dabei wurde auBer Hinweisen fur die Dosierung und allge- 
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meinen Sicherheitshinweisen kein EinfluG auf die Handhabe der Mittel durch den Per- 
sonenkreis in handelsiiblichen Geschirrspiilmaschinen genommen. Dieser Vergleichsver- 
such fiel besonders gut aus. Hier wurden die Reinigungsergebnisse als besonders giinstig 
bewertet. 

In einem Versuch wurden Proben gemaB Rahmenrezeptur Ra, die Aktivchlor (Dichlorcya- 
nurat) als Bleichkomponente enthielten einmal in homogener Verteilung in der Tablette 
und einmal gemaB Anspruch 1 eingesetzt, so daB das Aktivchlor weitgehend von anderen 
(besonders enzymhaltigen) Komponenten getrennt war. Die Lagerstabilitat nach zwei Wo- 
chen war im Falle der homogenen Tablette deutlich schlechter, so daB kein zufriedenstel- 
lender Reinigungseffekt an Milch und starkerelevanten Anschmutzungen festzustellen war. 
Dies gilt fur die ganz normale Konfektionierung der Bleichkomponente im Bereich (I), der 
im vorliegenden Fall eine Mulde darstellte. Noch deutlicher wird der Effekt bei der Nut- 
zung eines Gemisches aus Chlorkomponente und Paraffin in einem Standardprogramm bei 
55 °C. Die Reinigungsergebnisse waren schon direkt nach der Produktion besser. Der Ef- 
fekt verstarkte sich bei Lagerung. Besonders Tee, Milch, angebranntes Fleisch, einge- 
branntes Fleisch, Ei und Starkemischungen zeigten deutlich bessere Reinigungsleistungen 
als Formkorper ohne Bereich mit dem Inhaltsstoff (I), mit homogen verteilter Komponente 
(I) und einigen handelsiiblichen Reinigern. 

Der Effekt war bereits bei Paraffinen mit einem Schmelzpunkt von 40-44°C zu sehen. Aus- 
gepragter ist der Effekt bei Paraffinen mit einem Schmelzpunkt von 46-48°C. Besonders 
ist der Reinigungseffekt bei Paraffinen mit einem Schmelzpunkt von 57- 60 °C. 

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, daB die erfindungsgemaBen Mittel ublichen Geschirrspul- 
mitteltabletten uberlegen sind. 

In weiteren Beispielen wurden Schmelzdispersionen von Dichlorisocyanursaure (DICA) in 
Hullsubstanzen hergestellt, die die positiven Effekte belegen. Hierbei wurden durch Ver- 
pressen mit einem PreBstempel, der einen Zapfen aufwies, Muldenformkorper (Gewicht: 
24 g) hergestellt. Die Zusammensetzung (in Gew.-%, bezogen auf das Vorgemisch) und 
damit der Muldenformkorper zeigt die nachstehende Tabelle 1 : 



WO 99/35235 PCT/E P98/08372 

-30- 



Tabelle 1: Zusanunensetzung des Vorgemischs (Gew.-%): 





Vorgemisch 


Natriumcarbonat 


24,8 


Natriumtripolyphosphat 


62,6 


Natriumperborat 


7,5 


Tetraacetylethylendiamin 


1,1 


Benzotriazol 


0,7 


Ci2-Fettalkohol mit 3 EO 


1,9 


Farbstoff 


0,1 


Enzyme 


0,7 


Parfum 


0,1 


PEG 400 


0,5 



Durch Erhitzen des jeweiligen Hiillmaterials und Einriihren der festen Aktivsubstanz 
(DICA) wurden Schmelzdispersionen SDE 1 und 2 hergestellt, deren Zusammensetzung 
(Gew.-%, bezogen auf die Schmelze) in der nachstehenden Tabelle angegeben ist: 





SDE 1 


SDE 2 


Dichlorisucyanursaure (DICA)* 


35 


35 


Paraffin (Smp. 46- 48 °C) 


65 




Paraffin (Smp. 57 - 60 °C) 




65 



* Natriumsalz: Oxidan® DCN/WP (3V Sigma) 



Die Schmelzdispersionen wurden nach der Lehre der deutschen Patentanmeldung DE 198 
31 704.2 in die Formkorper eingefullt und erkalten gelassen. Hierbei wiesen die Formkor- 
per vor dem Befullen ein Gewicht von 24 g auf und wurden mit jeweils 1,3 g der Schmelz- 
dispersion befullt. Die Reinigungsleistung der mit den Schmelzdispersionen SDE 1 und 
SDE 2 befiillten Formkorper El und E2 wurde an Teeverschmutzungen getestet. Hierzu 
wurde gemaB (1) eine Teeanschmutzung hergestellt und die verschmutzten Tassen in einer 
haushaltsviblichen Geschirrspulmaschine gereinigt: 
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(1) Herstellung der Teeanschmutzung 

In einem Wasseraufbereitungskessel werden 16 1 kaltes Stadtwasser (16°d) kurz zum Sie- 
den erhitzt. Man laGt 96 g Schwarzen Tee im Nylonnetz bei geschlossenem Deckel fur 5 
Minuten Ziehen und iiberflihrt den Tee in eine Tauchapparatur mit Heizung und Ruhrwerk. 
60 Teetassen werden 25 mal im Ein-Minuten-Takt bei 70°C in den vorbereiteten Teesud 
getaucht. AnschlieBend werden die Tassen abgehangt und mit der Offhung nach unten zum 
Trocknen auf ein Blech gelegt. 

(2) Versuchsergebnisse 

Die Reinigungsleistung der Mittel auf die Teeanschmutzung gemaB Vorschrift unter (1) 
wurde visuell von Fachleuten durchgefiihrt und benotet, wobei auf einer Skala von 0-10 
die Note "0" keine Reinigung bedeutet und "10" restlose Entfernung der Flecken bedeutet. 
Die Teenoten wurden sowohl fur Waschbedingungen 55 °C / 16 °d Wasserharte im Haupt- 
spiilgang gemessen (d. h. "harte Bedingungen") als auch fur 55 °C/ 3 °d Wasserharte. Als 
Spulmaschine wurde eine Miele G 590 mit Universalprogramm benutzt. Die nachstehende 
Tabelle die erzielte Teereinigung der Mittel El und E2 im Vergleich zu einem unbefullten 
Formkorper V 





V 


El 


E2 


Teenote 3 °d 


7,0 


10,0 


10,0 


Teenote 16 °d 


4,7 


8,2 


7,6 



Die Ergebnisse zeigen, dafl die erfindungsgemafien Formkorper El und E2 dem Ver- 
gleichsformkorper V bei der Teereinigung weit uberlegen sind. 

In einem weiteren Beispiel wurde nach der Lehre der deutschen Patentanmeldung DE 197 
27 073.5 Dichlorisocyanursaure (DICA) gemaB der folgenden Rezeptur in Paraffin 
eingebettet: 
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DICA 35 Gew.-% 

Tylose MH 50 1 5 Gew.-% 

Paraffin (5 7-60 °C) 5 0 Gew.-% 



1,3 g des auf diese Weise umhullten Bleichmittels wurden in die Mulde der oben beschrie- 
benen Formkorper gestreut und zu einem festen Kern verpreBt. Die Reinigungsleistung des 
auf diese Weise hergestellten Formkorpers E3 lag nach den obigen Testbedingungen bei 
10,0 (3 °dH) bzw. 8,5 (16 °dH). 
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Patentanspriiche: 



1. Formkorper enthaltend Builderstoffe, Alkalitrager, Bleichmittel, Enzyme und Tenside, 
dadurch gekennzeichnet, daB in einem Bereich nicht groBer als 40 Vol.-%, mehr als 80 
Gew.-%, eines Gemisches aus Aktivsubstanz (I) einem Bleichmittel aus der Gruppe der 
Chlorbleichmittel und einer schmelzbaren Komponente zur Loslichkeitskontrolle aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Tenside, der Paraffine, der Mikrowachse, der hohermole- 
kularen Polyethylenglycole enthalten ist. 

2. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Bereich zwischen 1 
und 30 VoL-%, besonders bevorzugt zwischen 2 und 25 Vol.-%, ganz besonders be- 
vorzugt zwischen 3 und 20 VoL-% des Formkorpers mehr als 90 Gew.-%, besonders 
bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt die Gesamtmenge eines 
vorhandenen Inhaltsstoffes (I) enthalten ist. 

3. Formkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Inhaltsstoff (I) ein 
Gemisch aus Bleichmittel aus der Gruppe der Chlorbleichmittel und einem weiteren 
Inhaltsstoff aus der Gruppe Bleichaktivator und/oder Silberschutzmittel und/oder En- 
zym und/oder einer Komponente zur Loslichkeitskontrolle und/oder weiteren Inhalts- 
stoffen ist. 

4. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein Bleichmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Trichlocyanursauren, der 
Dichlor- oder Monochlorcyanurate, der Hypochlorite, und anderer iiblicher chlorhalti- 
ger Bleichmittel enthalten ist. 

5. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
schmelzbare Komponente ein Paraffin ist . 

6. Formkorper nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffin einen 
Schmelzpunkt von mehr als 40-44 °C, bevorzugt mehr als 46-48 °C, besonders bevor- 
zugt zwischen 57-60 °C hat. 

7. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
weiterhin ein oder mehrere Builder aus der Gruppe der Gluconate, der niedermolekula- 
ren Polycarbonsauren und ihre Salze, der homopolymeren und copolymeren Polycar- 
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bonsauren und ihre Salze, der Carbonate, Phosphate und Silikate, bevorzugt Tri- 
natriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natriumcarbonat 
und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder aus der 
Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt wird. 

8. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Buildersystem eine Mischung aus Tripolyphosphat und/oder Natriumcarbonat und/oder 
Natriumdisilikat beinhaltet. 

9. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tenside ausgewahlt sind aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, bevorzugt der 
schwachschaumenden nichtionischen Tenside, ganz besonders bevorzugt der alkoxy- 
lierten und/oder propoxylierten Fettalkohole, der Alkylpolyglycoside, der Alkylpoly- 
glucamide und/oder Gemische der vorstehenden Tenside. 

10. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich mindestens ein Silberschutzmittel aus gewahlt aus der Gruppe der Triazole, 
der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole 
und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe, vorzugsweise Benzotriazol und/oder 
AJkylaminotriazol, enthalten ist. 

11. Formkorper nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetallsalze 
ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder - 
komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(amin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans 
und des Mangansulfats. 

12. Formkorper nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente und/oder die Komponenten zur Loslichkeitskontrolle ausgewahlt aus der 
Gruppe der Paraffine, der Mikrowachse und der hochmolekularen Polyethylenglykole 
enthalten sind. 

13. Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente und/oder die Komponenten zur Loslichkeitskontrolle ausgewahlt aus der 
Gruppe der organischen Sauren, wie z. B. Citronensaure, bzw. eines Gemisches Citro- 
nensaure/Bicarbonat und/oder der Cellulosen und Cellulosederivate enthalten sind. 
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14. Formkdrper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
eine der oder die Bleichkomponente, besonders die Chlorkomponente nicht in einer 
Phase mit der Parfumkomponente zusammen konfektioniert wird. 

15. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Silberschutzkomponente nicht mit einer der oder der Bleichkomponente konfektioniert 
wird. 

16. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit dem Bleichak- 
tivator konfektioniert wird. 

17. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit den Enzymen 
konfektioniert wird. 

18. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit deiri Bleich- 
mittel konfektioniert wird. 

19. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit der Silber- 
schutzkomponente konfektioniert wird. 

20. Formkorper nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der oder die Komponente zur Loslichkeitskontrolle zusammen mit mindestens 50 
Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, besonders mehr als 90 Gew.-% eines Tensi- 
des oder des Gesamttensidgemisches konfektioniert wird. 
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